® ^ Int. CI. 2: 

(8) BUNDESREPUBLIlMreUTSCHLAND 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



C07C 



0 



in 



® 



Offenlegungsschrift 25 01 499 







Aktenzeichen: P 25 01 499.7 


® 
® 




Anmeldetag: 16. 1.75 




Offenlcgungsiag: 22. 7. 76 


® 


Unionspriorilal: 






@ ® @ 




® 


Bezeichnung: 


Verfahren zur Hersiellung von Butandiol-(1.4) 


® 


Anmelder: 


Hoechst AG, 6000 Frankfurt 


® 


Erfinder: 


Freudenberger; Dieter, Dipl.-Chem. Dr., 6239 Diedenbergen; 




Wunder, Friedrich. Dipl.-Chem. Dr., 6093 FIdrsheim: 






Fernholz, H.. Prof. DipL-Chem. Dr., 6239 Fischbach 



© 7.76 609 830/845 



6/90 



Best Available Copy 



250U99 

HOECHST AKTIENGESEL1/SCHA.FT ^ w v ■ 

Aktenzeiclienx - HOE 75/F 005 

15- Januar 1975 

Dattims 



Verfahren zur HGrstellung von Butaxidlol- ( 1 . ^) 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfaliren zur Hersteilung 
von Butandiol- aus^-Butyrolacton, Butandiol^ ( 1 • 4) dient 

zur Herstellung von Polyestern. 

Verrahron zur Herstellung von Butandiol- ( 1 . 4) sind t>ereits 
bekannt. Neben einer Reilie Mlterer Synthesen, z.B. a.uf Ba«±3 
Acetylen-Formaldeliyd oder 1 • ^-Dxlxalogenbutan, werden nsuer- 
d±n^s aucli Verfaliren zur Herstellung von Butandiol- ( 1 . 4) 
durcli Hydrierung (Hydrogenolyse ) von ^-Butyrolacton besclirle- 
ben. Diese Verfaliren fuliren mit zum Tell reciit guten Ausbeu1;en 
zum 1 .4-Butandiol. Sie haben aber den groBen Naclitell, daB 
die bierfiir im allgemeinen vervendetdn Kupf eroxid-Cliromoxid- 
Katalysatoren nacli Adkins durcliweg sebr wasser- iind extrem 
saureemprindlicli sind. Das bedeutet, daB die zur Hydrierimgr 
eingesetzten Produlcte selbst von kleinen Meng:en an Kasser so- 
vie vor allem von sauren Begleitsto:f f en, die bei der Herstel- 
lung von-^-Butyrolacton ott anf alien, \mbedingt durcb umstand- 
licbe und unwirtscbaf tlicbe Verf^abren befreit verden miissen. 

Gerade in den z.B. durcb die bekannte Hydrierung von Malein- 
anbydrid oder Maleinsaure hergestellten, yirtschartliob in- 
ter essant en -i'-Bu tyro lac ton- Typen jPinden sich ntin msist nocb 
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ziemllch. groBe Menken an ¥asser und organisclier Sauire ^ insbe- 
sondere ProplonsSure , ButtersSure, uniimg^esetzte restliclie 
MalelzxseLure imd vor allexn Bez*iistelns3.ure, Dies liat zur Folge, 
daB die weitere Unisetzun^ des ^-Butyrolactons zum 1,^-Butan- 
dlol mit den fur Esterliydrierungen - insbesondere Lactonliy- 
drieriingen - aOTgemeln tiblichen Adkins-Katalysatoren von Anfang 
an versagt bzw, die - im neutralen Medium bekanntermaBen gut- 
arbeitenden Katalysat oren - bereits nacb kurzen Laufzeiten 
irreversibel desaktiviert verden. 

Gegenstand der Erfindnng ist dalier ein Verfalrren zur Her st el- 
lung von 1 •^-Butandiol aus ^-Butyrolacton, dadurcb. gekenn- 
zeiclmety daB man y-Butyrolacton, welcbes nocb Wasser oder 
Carbonsauren oder deren Gemische entlia.lt, in Gegenwart von 
mit WasserstoTf vorbebandelten Kupreroxid-Clxromoxid-Katalysa - 
toren, bydro&enolysiert • Im allgemeinen verwendet man Kupfer- 
oxid-Cliroraoxid-Katalysatoren rait einem Gebalt von etwa 30 
bis 50 96 CUO, 30 bis 50 9^ ^^2^3 ^2^^' insbesondere 

solcbe mit etwa kZ bis k6 56 CuO, k2 bis hS ^ Or^Oy (Rest 
HgO), z.B. nach Adkins • 

Nach dem erf indungsgemaflen Verfabren kann man daber /J-Butyro- 
lacton, das nocb gewisse Anteile an Wasser und/oder orga- 
niscben Sauren, z.B, Propionsaure , Buttersaure, Maleinsaure 
imd insbesondere Bernsteinsaure entbalt, auf einfacbe und 
wirtscbaf tlicbe Art und ¥eise zum Butandiol- ( 1 . ^ ) bydrieren, 
obne daB das Wasser und vor allem die SSureanteile vor der 
Hydrogenolyse durcb Extraktion, Destination, Neutralisation 
Oder Trocknung entfemt werden miissen. Es war nicbt zu erwar- 
ten, daB dies in einfacber Weise dadurcb erreicbt werden kann, 
daB die Ublichen Kupreroxid-Chromoxid-Hydrierkatalysatoren 
nacb Adkins, wie sle bei Lac tonbydrierungen im allgemeinen 
verwendet werden, vor ibrem Einsatz mit VasserstoTf bebandelt 
werden* 

Vorzugsweise werden solche Kupf er-Cbromoxid-Katalysatoren 

eingesetzt, die zusMtzllch Rhenium und/oder Mangan 

In elementarer • 
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D±e so behandelten Katalysatoren veisen iiberrasclxenderwel^e 
aucH bei wiederholtem Einsatz pralcti^cb kaum Alctxvitats^er- 
lust auf . wie dies bei normalen Kupf er-Clxx-omoxid-Kontalcten 
in Gegenwart von Sauren stets beobachtet und im allgemeinen 
durcb die stance blau-griine Eigenfarbe der RealctionslSsungen 
erkeimtlxcli vxrd* 

Ein weiterer iiberraschender Effekt der erf indungsgemaflen 
Katalysatorvortenanaxune u«=,vc:xxw - 

Abtrennbarkeit der Kontalcte, ..B. beim Einsat. im dislcontinu- 
ierlichen Hydrierbetrieb, gegenUber normalen. nicbt vorbelxan- 
delten Adkinskatalysatoren. 

tiberrascbenderveise erl^lt man beim erf indungsgemaaen Verfal.- 
ren audi aus carbonsSurebaltigem •d--Butyrolacton praktiscl. 
saurefreies 1 .U-Butandiol. 

Die erfindraxgsgemaB vorbebandelten Kupf er-Chromoxid-Katalysa- 
toren baben don veiteren Vorteil. dafl die Bildung von Tetra- 
ixydrofuran bei der Reduction des r-Lactons iiberrascbender- 
veise pralctiscb vemacHiassigt verden kann. Es bildet sicb 
Butandiol-l.^t mit sebr hoben SelelctivitSten. 

Uberrasobend ist femer. daO die Vorteile des erf indungsge- 
maeen Verfabrens durcb Vorbebandlung herUcSmmlicber Adkins- 
Katalysatoren mit Vasserstoff zustandelcommen. Wird docb gerade 
bei Fliissigpbasenbydrierungen mit Adkins-Katalysatoren xn 
der Literatur stets darauf bingeviesen. dafl die reduzierte 
Form solcber Kupf er-Clxromoxid-Katalysatoren wesentlicb gerxn- 
gere AktivitSt anfveist, als die nicbt reduzierte. 
' Die vorbehandlung der handelstiblicben Adkins-Katalysatoren ■ 
mit Wasserstoff vird im allgemeinen bei Temperatnren von 50 
bis 250**C vorgenommen, beispielsveise , indem man ein Glasrohr 
mit dem Adkins-Katalysator fUllt xmd Vasserstoff bind«rcblei- 
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tet^^ Hier^bei wi^^fcem Waaaerstaf f vor;teilharte?Weise StieR- 
stoff ^ex^emischt« Das Mdsclitrngsverii^ltnis ¥assetrstorf zu 
StickstofJT iat Ixi . vedtten GvexizexL va.riabel. Bewabrt tJtat . aicJa,. 
^•B* eine Mlscliune von 9 Teiiep. Stlckatoff %mcl t Teil T^aaaer- 
strOft"* Die Dauer. VoirbebaixcJliing' llegt im all^emeinen- 

svlscb^ ,15 Mlnuten wxd 6 Stunden* Von Yprteil ist ferner 
eine Nadibabandlung der Kontakte mit KobXendipxid, die Ub- 
licberwGxae ao vorgenommen wird, daB. man den mit ¥as3ea;!etof*f , 
behandelteirt Kontakt im COg-Strom erkalten ISBt, 



Im Palle der rhenixinhaltisen Katalysatoren vird eiixfach ein 
normaler Kupf er-CHromoxid-Katalyaator in±t ©iner wSssrigen 
LSsung von Rheniuinlieptoxid getranlct, ±m Sticfcstoffstroin g©- 
trocknet vmd daimr mit Wasserstof'f toehandelt . 



ZuT optlmalen Gestaltung des Verfahrens wird die Hydrogenolys 
des ^Butyrolactons im allgemeinen bei ©rhtthten DrUcken und 
T©mpe^*atui*en. vorgenommen. • . 

Die Reaktionstemperatur liegt im allgemeinen zwisclien 50 rmd 
300°C. Bevorzugt ist der Bereich. von 1 50 bis 250 C. 

Der Reaktionsdruck liegt im allgemeinen zwiscben 5© und 30O 
bar. Bevorzugt ist der Bereicb von ICO bis 250 bar. 

Der zur Hydro^enolyse des ^-Butyrolactons ' eingesetzte Wasser- 
stoff wird im allgemeinen in grCBerem s tpcbiometrischen iJber- 
scbuB verw©ndet. Nicht uragesetzter Wasserstoff kann als Kreis 
gas in die Reaktion zuriickgeftibrt werden. Die Reaktion kann . 
sowobl kontinuierlich wie.aucb diskontinuierlipb ausgefJUirt 
werden. Der Wasserstoff kommt im allgemeinen techni sob rein 
zum Einsatz , Beimengungen von Inertgasen, z.B. Stickstoff, 
st-oren Jedoch die Beaktion nlcht. 

Die Katalysatoren verden bei dem erf indungsgemSeen Verfahren 
im allgemeinen pulverf5rraig eingesetz.t. Sie k6nnen aber auch 
tablettiert und/oder mit Iner tmaterialien vermiscbt zum- Ein- 
satz gelangen. Als Inertmateria,lien kind. z.B. Aktivkoble, 
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Siltciumdioxid und aucH AliJniiniunioxide geeignet. 

I * 

Palis RHeiLum oder Mangan als Kokatalysatoren verwendet werden, 
liegt Ihr Anteil an der Gesamtmasse der katalytisch aktiven 
SiAstanzen - d.h. ohne Trager - ±in allgemeinen zvischen 0.01 
und 10 Gew.^. 

Dabex kSnnen die Kokatalysatoren spwohl schon bei der Herstel- 
lung des Adkins-Katalysators mit elngobaut werden, vie aucli 

erst zu elnem spa-ceren ^wa. — 7 

Vermisclxung hinzugef iilirt werden. 

Die Kokatalysatoren konnen dabei sowohl in eleiiientarer Form, 
vie atich als Verbindungen, z.B. als Nitrate, Carbonate r und 
insbesondere Oxide vorliegen. Besonders vorteilliaft ist der 
Zusatz von Blienium in elementarer Form. 

Die Reaktionszeit beim erf indungsgemaBen Verfaliren liegt iiu 
allgemeinen zwischen 5 Minutcn und 6 Stunden. Z.B. betrSgt 
sie etwa 3 bis 5 Sttmden, wenn. diskontinuierlicb in Autokla- 
ven gearbeitet wird. Pulverf brmige Kontakte kSnnen nach Been- 
digung des Versuchs abfil trier t und erneut-ohne merkliclie 
Aktivitatsverlust - wiederverwendet werden. 

• Bein kontinuier lichen Arbeiten, z.B. in der Rieselpbase, 
werden im allgemeinen tablettierte Katalysatoren verwendet. 

Bei der praktischen Ausfilbrung der Reaktion kBnnen die bei 
Esterbydrierungen Ublichen LSsungsmittel , wie z.B^ Dioxan, 
Xtber Oder Metbylcyclobexan verwendet werden. Es kann aber 
aucb obne LSsemittel gearbeitet werden. Der Sauregebalt des 
zu hydrierenden^Butyrolaotons liegt im allgemeinen zwischen 
0.01 und 25 vorzugsweise zwiscben 1 und 10 i>, besonders 
bevorzug.t zwischen 2 und 8 

Der Vassergebalt des zu bydrierenden Gemiscbes betrSgt im all- 
gemeinen O bis 20 ?t, vorzugsweise 1 bis lO besonders bevor- 
zugt 2 bis 7 ?6. 
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Die zur Hydrierung des ^*^Butyrolactons benbtigte Katalysator- 
menge Id^t im allgemeinen bei 0,5 t>is 25 ^ der Lactonmenge , * 

Bei der Durcliriiliriing des erf indungsgemaflen Verfahrens liat 
slcli Tolgende Metliode bewSlirt: 

^^Butyrolacton, das nocb Wasser oder organisChe Carbonsauareix 
Oder beldes entliSlt, wird iix elzien Hochdruckautoklaven gege- 
ben, der Katalysator zugeftigt imd Vasserstorf aufgepresst. 
Man helzt rascb aur die gewiinsclite Temperatur xmd lM.Bt rea- 
gieren, bis keine Drudcabnahme mehr regis triert werden kann.- 
Hierauf wird rasch. abgekUblt, entspannt uhd das Reaktionsge- 
miscfa. aufgearbeitet . Die vom Katalysator abgetrennte Reaktions- 
miscliung wird fraktioniert destilliert. 

Die jTolgenden Beispiele dienen zur ErlEuterimg des Verfabrens. 
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Eiao tSaur« ^oii. 0,25 Mol (2t.5 e> ^-Butyrolactoii ±« 90 S ■ 
DiQxan. die nocH 6 g (5 9^) Bernsteinsaure und 2»55 S P^O 
(2.5 56) entHalt, wird mxt tO g elnes isi* Vasswtaff .vc»rfee- 
Handeiten IcSuf lichen Ktipf er-Chromoxxd-^Kontaktes^ der. 4A ^±3 
Ii6 56 CUO» %3 bis 46 96 Ci-gO^ und 5»1 5^ Mangandioxid (Rest 
H O) entnait und zusSltsslicli mit 1 ?6 Bfaenlum in elementairer • 
Fora dotiert ist, versetzt und in exnem Scbuttelautolclaven 
l>ei 225°C und t70 T>ar Wassex^stof f druck 6 Stunden lang hydro- 

Nach Beendigung der Reak-fcion^rhalt man . TO? g eines ws»3?- 
klaren Reaktionsgemischesi das auJSer dem LSstingsmittel Biojcan 
noch 19,8 % (21.2 e) Butandxol-(I.U), entsprechend 9^5^ Aus- 
beute. ©ntnait. Bernsteinsaure fcann nicht mehr nachgeviesen 
warden. 

Bexspiel 2 ' . . 

- 

120 g einer Mischung, hestehend auf 18 ^-Bxxi>y^o±a.o±oxi 
(0,25 Mol), 75 ^ Dioxan als LBsungsmittel, 5 ¥> BentisteinsSure 
und 2 96 Vasser, warden mit 10 g eines kauflichen Kupl'0r- 
Chromoxid-Katalysators ( hk his k6 96 CuO, 43 bis 46 9^ CrgO^ 
und5,l%Mn02 vie in Beispiel 1, jedoch olme Rhenium), der 
4 Stunden mit Wasserstoff bei 1 60**C behandel t worden war, ver 
setzt und in einen SchUttelautoklaven gegeben. Man presst 
170 bar ¥asserstoff auf, heizt rasch auf 225 bis 230**C und 
erhSlt nach 3-stundiger Reaktionszext 102 g einer klaren, 
schwach grauen Re akt ions 18 sung . 

Die Lbsung enthait neben' 15 9^ Butandiol- ( 1 . 4) noch 2,9 9^ 
unumgesetztes f<-Lacton vind ca. 0,8 96 Bemsteinsaxire. Die 
Ausbeute an Butandiol betragt ca. 70 9^ d.Th. 
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120 e einer Lbsung wie In Beispiel 1 werden mit 10 g eines 
k^ufliclien, nich.t vorbehandelten, Kuprer-Clxromoxid-Koiit alctes 
(Zusammensetziizxg vie in Beispiel 2) liydrogenolyeiert , wie in 
Beispiel 1 besclirieben, Man erbalt 105 € einer leicbt triiben, 
blaugrunen Reaktionslb sting, die nur 9 an Butandiol (44 ^ 
d.Th'O entbait, 

Beispiel 3 



11,8 g des in Beispiel 1 benutzten, abfiltrierten, nocb leiclit 
feuchten Katalysators, werden emeut mit 120 g Realctionslo- 
sung wie in Beispiel 1 bescbrieben zur Hydrogenolyse einge- 
setzt • 

Man erbalt 106 g einer Iclaren Lbsiingj die 19f6 9^ Butandiol, 
entsiprechend ca. 93 ^ d.TH,, entbalt. 

Beispiel h 



£ine Miscbung aus 86 g ^-Butyrolacton (l Mol) und 3f6 g 
Bernsteinsaure wird mit 4.5 g des in Beispiel 1 bescbriebenen 
mit Wasserstoff vorbehandelten Kupfer-Cbrom-Manganoxid- Rhenium^ 
Kontaktes versetzt und in einen 0.5 1 Magnethubrtihrautoklaven 
gegeben. Man |>reSt 120 bar Wasserstoff auf , heizt rasch auf 
22d^C und last 4 Stunden reagieren. 

Nacb Beendigung der Reaktlon und Abtrennung des Katalysators 
durob Filtration erbSlt man 90,5 S einer klaren .Reaktions- 
15sung, die 96 (86 g) ButaxKliol entbalt* BezmsteinsMure 
kaxm nicbt mebr nacbgewiesen werden. 
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Beispiel 5 



120 g der in Beispiel 1 aufgeftihrten Mischung. die aber statt 
5 % Bernsteinsaure jetzt 4.5 % Bernsteinsaure und 0,5 % Male- 
insaure enthalt. werden mit 5 g eines kauf lichen Kupf er-Chro«. 
oxid-Kontaktes (Metallanteil 33 bis 34 % Cu. 29 bis 30 % Cr. 
Test oxidischer Sauerstoff und et.as H^O) der .it 1.5 % Rhenxu. 
in elementarer Form dotiert und mit Wasserstoif v«xbehan«6.. 
wurde. unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen hydro- 
genolysiert. Nach 2,5 stttndiger Reaktionszeit erhait man 103 g 
eiuer klaren Reaktionslosung, die 20.9 g Butandiol- (1. 4) enth^lt 

Freie organische SSure kann nach Beendigung der Reaktion 
nicht mehr nachgewiesen werden. 
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Vcrfaluren zur Herstellung voxi 1 • ^f-Butandiol aus ^-Butyro- 
lacton, dadurcli gekennzelclinet , dafl man^-Butyrolacton, 
welches nocli Vasser oder Carbonsauren oder deren Gemlsclie 
enth^lt, ±11 Gegenwart von mit Wasserstofr vorbolxandel ten 
Kuprer-Chromoxid-Katalysatoren liydrogenolysiert . 

2. Verrahren nacli Ansprucli 1, dadurcli gekeimzei cline t , dafi 
der Katalysator zusatzlich Mangan oder Rhenium oder deren 
Gemlsclie in elementarer oder gebundener Form als Kolcata- 
lysatoren entli3.lt. 

3. Verfaliren nacli Anspruch 2, dadurcli gekennzeichnet , daB 
der Anteil der Kolcatalysatoren an der Gesaratmasse der 
katalytiscli alctiven Substanzen zwisclien 0,01 und 10 ^&\r.^ 
liegt. 

h. Verfaliren nach Anspimch 2 und 3, dadurcli gekennzefclmet , 
daO als Mangan-- oder Rlieniumverbindungen die Nitrate, 
Carbonate oder Oxide oder deren Gemiscbe eingesetzt 
werden. 

5. Verfabren nacti Ansprucb 1 bis h, dadurcli gekennzeiclmet , 
daB die Reaction bei Wasserstof f drucken von 50 bis 300 
bar durcligefiilirt wird. 



6. Verfaliren nach Ansprucli 1 bis 5f dadurcli gekennzeiclmet, 
daB die Reaktion bei Temperatviren von 50 bis 300 C 
durcligefillirt wird. 
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